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时 效 温度 对 市 名 双 相 个 锈 钢 S32101 唱 问 腐蚀 
行为 影响 的 研究 


何 燕 ” 张 彩 丽 ' 王 剑 ' 李 娟 ! 许 航 ' 秦 丽 雁 ” 韩 培 德 
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摘要 :采用 金 相 显微镜 (OM)、 显 微 硬度 仪 、 电 化 学 动 电位 再 活化 法 (EPR) 和 电化 学 阻抗 谱 (EIS) 对 不 同 温度 时 
效 态 S32101 节 镍 双 相 不 锈 钢 的 显 微 组 织 、 显 微 硬度 和 耐 蚀 性 进行 研究 。 结 果 表 明 : 随 时 效 温度 从 300 C 升 高 ， 
显 微 硬度 增加 , 钝 化 膜 致密 性 和 耐 蚀 性 下 降 ;700 'C 时 , 相 界 处 出 现 明显 析出 相 , 为 碳 氮 化 物 和 二 次 奥 氏 体 组 成 
的 混合 相 , 显 微 硬度 达 最 大 , 钝 化 膜 致密 性 和 耐 刨 性 最 差 , 几乎 整个 铁 素 体 相 被 腐蚀 , 腐蚀 机 理 是 铁 素 体 相 的 
选择 性 溶解 ;继续 升 高 到 900 ,析出 相 减 少 , 硬度 下 降 , 钝 化 膜 致密 性 变 好 , 耐 蚀 性 提高 。 

关键 词 : 节 镍 双 相 不 锈 钢 时 效 处 理 晶 间 腐蚀 析出 相 钝 化 膜 
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Abstract: The microstructure, microhardness and corrosion resistance of S32101 lean duplex stain- 
less steel after aging treatment at temperatures in a range from 300 ‘°C to 900 CC were characterized 
by means of optical microscope (OM), microhardness testers, electrochemical potentiodynamic re- 
activation (EPR), electrochemical Impedance Spectroscopy (EIS). The result showed that with the 
increasing aging temperature, the hardness increased, the passivation film would become uneven 
and less dense, so the corrosion resistance relative declined. When the aging temperature was 
700 °C, obvious precipitates occurred at the phase boundaries, which were a mixture of carbon or 
nitride and secondary austenite; while the microhardness reached a maximum and the compactness 
of passivation film was worst, thereby, the corrosion resistance became worst; correspondingly cor- 
rosion occurred on nearly entire the ferrite phase in the steel, which indicated that the corrosion 
mechanism was a selective dissolution of ferrite phase. As the aging temperature raised up to 
900 °C , the number of precipitates reduced, the microhardness decreased, the passivation film 


would become dense and the corrosion resistance was enhanced. 
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1 前 


言 钢 热 轧钢 板 ( 厚 8 mm), 其 化 学 成 分 (质量 分 数 ,%) 
不 锈 钢 耐 蚀 性 研究 已 有 近 百 年 的 历史 ,在 失效 。 为 :C 0.02, Si 0.50, Mn 5.46, P 0.03, S 0.0017, Cr 
形态 、 腐 蚀 规律 及 相关 机 理 方面 已 取得 了 很 多 成 果 ”21.76, Ni 1.50, Mo 0.16,N 0.14, Fe 余 量 。 将 S32101 
并 发 挥 了 重要 作用 。 但 为 了 达到 节约 资源 .高 品质 。 双 相 不 锈 钢板 材 用 线 切 制 机 加 工 成 尺寸 为 14 mmx 
和 和 良好 耐 蚀 性 的 目的 , 近 几 十 年 来 双 相 不 锈 钢 得 到 ”14 mmx8 mm 的 方块 试 样 ,用 于 电化 学 腐蚀 测试 。 
了 迅猛 发 展 , 尤其 是 以 增加 Mn、N 含 量 进而 取代 价 日 于 从 生产 现场 取 回 来 的 原始 试 样 组 织 不 均匀 , 因 
格 昂贵 Ni 的 节 镍 双 相 不 锈 钢 , 其 优异 的 性 能 引起 了 ” 此 先 对 所 有 试 样 进行 充分 固 深 处理 。 采 用 KSL- 
国内 外 学 者 的 极 大 关注 上 3。 双 相 不 锈 钢 由 体积 4 1200X 台式 箱 式 炉 ,在 1050 CC 进行 30 min 固 溶 处 
数 相 近 的 xc 相 和 7y 相 组 成 ,是 结合 了 cw 和 7 两 相 优良 的 里 , 室温 取出 后 立刻 水 湾 。 将 固 溶 处 理 后 的 试 样 再 
机 械 性 能 和 耐 蚀 性 的 结构 材料 , 如 今 已 广泛 地 应 用 ”在 300~900 C 区 间 每 间隔 100 时 效 处 理 2h 后 立 
于 核 工业 和 船舶 、 石油 和 化 学 工业 以 及 发 电厂 等 各 ” 刻 水 浏 ,得 到 所 需要 的 组 织 。 将 经 热处理 的 试 样 一 
种 恶劣 环境 下 中 。 但 是 由 于 其 复杂 的 结构 、 合 金 元 。” 端 钼 孔 连 接 铜 导 线 , 除 测试 面 外 均 用 环 氧 树脂 进行 
素 在 两 相 中 扩散 速率 不 同 以 及 不 均匀 分 布 ,导致 了 ” 封装, 留 出 工作 面积 为 1 em”, 为 了 尽量 减少 颖 际 腐 
两 相 耐 蚀 性 存在 差异 和 较 弱 相 控制 整个 不 锈 钢 材料 。” 蚀 , 试 样 四 周 与 环 氧 树脂 的 界面 接合 处 用 松香 石蜡 
的 耐 刨 性 , 因此 局 部 腐蚀 中 现象 是 双 相 不 锈 钢 使 用 进行 填充 ,经 240#,400#,600#, 800#, 1200#, 1500# 
过 程 中 常见 的 .最 为 严重 的 一 种 腐蚀 形式 之 一 。 和 2000# 水 砂纸 逐 级 打磨 至 镜面 光亮 ,然后 用 丙酮 、 
双 相 不 锈 钢 虽 然 兼 有 奥 氏 体 与 铁 素 体 的 优异 性 ” ”酒精 清洗 ,经 去 离子 水 冲洗 干净 并 吹 干 , 置 于 干燥 箱 
能 ,但 当 材料 处 在 300~900 'C 时 ,在 a、y 晶 界 以 及 a/y ”中 24h 备 用 。 
相 界 会 析出 种 类 繁多 的 三 次 相 : 碳 化 物 (MiC;、 采用 双环 电化 学 动 电位 再 活化 法 (DL-EPR) 测 
M00)、 毛 化 物 (CeN)、 二 次 奥 氏 体 (w%)、o 相 、x 相 和 R ” 定 晶 间 腐 蚀 敏 感性 ,定义 晶 间 腐蚀 敏感 度 R, 为 逆向 
相等 。 由 于 双 相 不 锈 钢 对 敏 化 作用 非常 敏感 ,这 些 。 最 大 再 活化 电流 密度 与 正 向 最 大 活化 电流 密度 工 
碳 氮 化 物 和 第 二 相 类 似 于 “毒瘤 ”的 物质 均 会 影响 到 ”的 比值 即 R=(WAD)%, 来 定量 评价 材料 的 晶 间 腐蚀 敏 
耐 蚀 性 和 力学 性 能 中。 通常 工件 的 消 应 力 退 火 处 感性 , 值 越 大 敏感 度 越 高 越 不 耐 腐蚀 ,反之 耐 蚀 性 越 
理 、 高 温 下 长 期 服役 、 甚 至 从 高 温 缓 慢 冷 却 以 及 在 焊 好。 测试 溶液 是 0.05 mol/L HSO,+0.05 molWL KSCN 
接 时 热 影响 区 处 理 不 当 、 材 料 热 加 工 等 等 ,常常 会 达 ”的 混合 溶液 , 室温 下 进行 测试 。 实 验 前 先进 行 30 min 
到 材料 的 敏 化 温度 , 即 发 生 敏 化 现象 ,在 特定 的 腐蚀 。 开路 电位 测试 ,车 电位 浮动 不 超过 10 mV, 则 认为 试 
介质 中 会 发 生 一 种 常见 的 局 部 腐蚀 - 唱 间 腐蚀 ,大 在 ” 样 在 溶液 中 基本 稳定 了 ,再 将 样品 表面 在 -1 V (相对 
在 应 力 , 会 引起 晶 间 应 力 腐蚀 开裂 中 。 关 于 2205 双  ” 参 比 电极 ) 下 进行 阴极 极 化 $ min, 以 去 除 表面 的 氧化 
相 不 锈 钢 中 各 类 析出 相 的 析出 速率 、 尺 寸 大 小 、 数 量 。 物 , 然 后 从 开路 电位 开始 ,测试 电位 范围 -0.5~0.3 V 
以 及 分 布 位 置 等 对 耐 蚀 性 影响 的 研究 较 多 ,结果 表 ”( 相 对 参 比 电极 ), 以 2.5 mV/s 的 速度 先进 行 阳极 扫 
明 , 从 宏观 角度 观察 不 到 任何 变化 ,但 耐 蚀 性 急剧 下 ” 描 , 当 电位 达到 300 mV 后 以 相同 参数 进行 回 扫 , 直 至 
降 , 若 对 其 稍微 施加 力 有 的 甚至 会 破碎 ,其 主要 原因 路 电位 时 停止 扫描 。 电 化 学 阻抗 谱 测试 均 在 自 腐 
是 唱 间 腐蚀 极 难 观察 及 检查 , 导致 设备 突然 性 破坏 ， ”人 蚀 电 位 Eo、 室温 下 进行 ,所 加 电位 为 10 mV, 认为 此 
因此 晶 问 腐蚀 不 容 忽 视 品 , 据 统 计 此 腐蚀 占 总 腐蚀 。 电压 不 会 对 组 织造 成 影响 , 是 一 种 无 损 检 测 , 频率 扫 
的 10% 左 右 , 而 节 钊 型 2101 双 相 不 锈 钢 的 研究 还 较 ” 描 范围 为 10;~10? Hz, 实验 完成 后 采用 Zview 分 析 
少 呈 ,由 于 2101 成 分 较 2205 成 分 的 特殊 性 ,其 析出 ”软件 对 阻抗 数据 进行 电化 学 等 效 电路 参数 拟 合 。 
相 的 种 类 ,数量 大小、 分 布 又 有 其 特殊 性 ,因此 开展 利用 显 微 硬 度 计 (HMV-2T) 分 析 各 组 织 的 显 微 
相关 2101 双 相 不 锈 钢 耐 晶 间 腐蚀 行为 的 研究 ,对 于 ”硬度 ,载荷 490.3 mN, 加 载 时 间 15 s, 至 少 测量 5 个 
开发 新 型 节 钊 双 相 不 锈 钢 , 预防 突 发 事故 具有 重大 不同 位置 的 显 微 硬度 值 取 其 平均 值 。 对 腐蚀 前 后 的 


全 


意义 。 试 样 进 行 金 相 显 微 组 织 观 察 和 MIRA3 扫描 电镜 
2 实验 方法 (SEM) 及 自 带 的 能 谱 分 析 (EDS) 测试 分 析 析 出 相 的 
实验 材料 为 太 钢 生产 的 S32101 节 镍 双 相 不 锈 形 貌 和 成 分 。 
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3 结果 与 讨论 保持 不 变 , 依旧 是 长 条 岛 状 亮色 的 奥 氏 体 均 匀 分 布 
3.1 显 微 组 织 分 析 在 黑色 连续 的 铁 素 体 基 体 上 。 图 2a~c 为 S32101 经 


S32101 在 1050 CC 固 深 处 理 30 min 水 淳 后 所 得 
固 溶 态 的 典型 光学 显 微 组 织 如 图 1 所 示 , 亮 色 细 长 
条 岛屿 状 的 奥 氏 体 (7 颗粒 均匀 灸 峙 在 深 色 连 续 的 
铁 素 体 (@) 基体 上 , 且 基 本 上 没有 看 到 任何 析出 相 ， 


300, 400, 500 'C 时 效 2h 后 的 显 微 结构 ,与 图 1 固 溶 
态 的 形 貌 基本 相似 ,没有 观察 到 析出 相 。 随 着 时 效 
温度 升 高 到 600 'C 时 ,图 2d 中 的 ga 唱 界 存 在 极 少 量 
析出 物 。 温 度 再 升 高 ,700 'C 时 a/y 相 界 和 a 唱 界 呈 锯 


这 种 带 状 结构 是 由 于 热 扎 变形 导致 的 , 经 金 相 定量 
法 测定 固 溶 态 的 两 相 含量 基本 上 相等 。 

国 溶 态 S32101 经 300~900 人 时 效 2h 后 得 到 的 
显 微 组 织 如 图 2 所 示 。 整 体 来 看 ,不 同 温度 时 效 处 
理 对 微观 组 织 结构 的 变化 影响 不 大 , 即 相 含量 基本 


20Jum 


图 1 固 溶 态 S32101 试 样 的 光学 显 微 组 织 
Fig.1 Typical optical micrograph of the solution- 
treated sample of LDX S32101 


图 2 S32101 试 样 在 不 同 温度 时 效 处 理 2h 后 的 显 微 结构 


齿 状 ,明显 粗 化 ,分 布 着 较 多 的 析出 相 如 图 2e 所 示 ， 
这 与 2101 双 相 不 锈 钢 的 CCT 曲线 中 显示 的 700 'C 
是 鼻尖 温度 即 析出 相 ( 碳 氮 化 物 类 型 ) 含量 最 多 时 
所 对 应 的 温度 是 一 致 的 。 当 温度 升 到 800 'C 析 出 相 
数量 减少 ,图 2f 中 的 wy 相 界 局 部 区 域 粗 化 。 温 度 到 
900 析出 相 更 少 , 极 少 区 域 w 晶 界 断 续 粗 化 如 图 2g 
所 示 。 因 此 , 从 显 微 组 织 上 来 看 ,整个 温度 区 间 内 两 
相 组 织 含量 比例 基本 上 不 变 保持 各 占 一 半 , 但 不 同 
时 效 温度 有 不 同 含量 的 析出 相 , 因为 析出 相 的 形 核 
和 扩散 长 大 是 热力 学 过 程 , 因此 温度 对 析出 相 的 动 
力学 转变 有 很 大 影响 中 。600~900 'C 区 间 存 在 析出 
相 , 且 700 'C 时 析出 相 最 多 。 

对 700 的 组 织 做 EDS 测试, 结果 表明 ,组 织 由 
奥 氏 体 相 7 富 铁 素 体 相 wc 和 二 次 奥 氏 2 组 成 。 据 文 
献 中 报道 ,该 温度 区 间 所 对 应 的 析出 相应 该 是 碳 毛 
化 物 与 二 次 奥 氏 体 的 混合 ,因为 w 相 发 生 共 析 转变 : 


Fig.2 Micrographs of S32101 samples after aged at 300 °C (a), 400 °C (b), 500 ‘°C (¢), 600 °C (qd), 700 °C (e), 800 °C (f) 


and 900 °C (g) 
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oh+CEN, CDN 的 析出 始终 伴随 着 的 形成 , CPN 
通常 呈 黑 色 点 状 物质 且 尺 寸 较 小 难以 用 常规 方法 检 
测 , 且 CPN 易 被 新 形成 的 w 包 围 甚至 覆盖 ,因此 观察 
到 的 析出 相 主要 是 气泡 状 的 思 呈 不 规则 形状 如 图 中 
亮色 区 域 。 

3.2 显 微 硬 度 
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化 峰 电 位 E, 或 钝 化 电位 B,, 随 着 金属 腐蚀 速率 的 
增加 而 增 大 。 在 阳极 扫描 过 程 中 , 整个 金属 表面 处 
于 活化 状态 且 大 部 分 区 域 出 现 活化 电流 峰 天 ,而 在 
逆向 扫描 过 程 中 ,只 有 在 敏 化 区 才 会 出 现 钝 化 -活化 
转变 活化 峰 。 因 此 未 敏 化 试 样 的 小 , 即 R=(WDD)x 
100% 小 , 敏 化 度 小 且 耐 晶 间 腐蚀 。 在 钝 化 区 , 注 而 


时 效 态 S32101 的 ga 相 、y 相 以 及 a/y 相 界 的 显 微 人 硬 
度 如 图 3 所 示 。 整 体 来 看 , 奥 氏 体 的 显 微 硬度 最 大 ， 
其 次 是 相 界 面 ,最 小 是 铁 素 体 。 随 着 时 效 温 度 由 
300 'C 升 高 到 700 'C ,3 个 位 置 处 的 硬度 值 都 随 之 升 


不 可 见 的 氧化 膜 覆盖 在 金属 表面 , 这 层 保护 膜 在 金 
属 基体 和 溶液 介质 之 间作 为 屏障 来 降低 金属 的 溶解 
速率 ,使 金属 处 于 钝 化 状态 。 

一 般 用 唱 间 腐蚀 敏感 度 R, (R=(WL)X100%), 来 


高 , 究 其 原因 应 该 是 由 于 弥散 分 布 在 相 界 或 者 唱 界 
的 析出 相 越 来 越 多 。 从 300 C 升 到 400 'C 时 ,a 相 的 
硬度 值 增 加 幅度 较 大 , Weng 等 "研究 认为 双 相 不 
锈 钢 中 的 铁 素 体 在 300~550 'C 温 度 段 内 时 效 后 , 铁 


评 鉴 唱 间 腐蚀 敏感 性 , R, 值 越 小 即 7 越 小 , 敏 化 度 
低 , 耐 晶 间 腐蚀 ; R, 值 越 大 即 敏 化 度 强 ,不 耐 晶 间 腐 
刨 。 利 用 图 4 中 的 和 计算 所 得 的 R 值 与 时 效 温 
度 的 关系 如 图 5 所 示 。300~500 ‘CC 区间, R, 值 较 小 ， 


素 体 容易 发 生 纳米 级 别 的 调幅 分 解 :a 一 gta", 其 中 
0 为 富 Cr 区 ,ow' 为 贫 Cr 区 ,尽管 微观 组 织 上 并 未 发 
现 此 现象 ,但 显 微 硬度 值 体现 了 此 现象 。 从 400 'C 
升 高 到 700 'C ,三 类 位 置 区 域 硬度 值 的 增加 趋 于 平 
绥 。 温 度 从 700 继续 升 高 到 900 'C ,硬度 值 反 而 
降低 , 这 是 由 弥散 分 布 的 析出 相 数 量 降低 导致 的 。 
总 体 来 看 ,析出 相 在 700 'C 时 对 应 的 显 微 硬度 值 最 
大 。 
3.3 电化 学 腐蚀 

经 过 敏 化 处 理 的 试 样 中 存在 析出 相 时 ,发 生 的 
电化 学 腐蚀 形式 主要 以 唱 间 腐蚀 为 特征 ,选择 双环 
动 电位 电化 学 再 活化 DL-EPR 作为 测试 手段 。 对 不 
同 温 度 时 效 处 理 后 的 S32101 试 样 做 双环 动 电位 电 
化 学 再 活化 腐蚀 测试 后 所 得 的 曲线 如 图 4 所 示 。 在 
活化 区 ,腐蚀 速率 即 金属 溶解 反应 速率 逐渐 增 大 至 
最 大 活化 峰 电 流 密 度 芭 时 ,所 对 应 的 电位 为 最 大 活 
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Fig.3 Effect of aging temperature on the microhardness of 


ferrite, austenite phases and wy phase boundary of 
S32101 


敏 化 作用 弱 , 即 析出 相 极 少 , 耐 蚀 性 较 好 。600 'C 时 
及 值 突 增 到 6, 耐 蚀 性 变 差 , 敏 化 作用 较 强 , 存在 一 定 
量 的 析出 相 。700 'C 时 R, 值 最 大 , 敏 化 作用 最 强 , 此 
时 析出 相 快速 析出 且 数 量 最 多 , 最 不 耐 唱 间 腐蚀 。 
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图 4 不 同 温度 时 效 态 S32101 的 DL-EPR 曲线 
Fig.4 DL-EPR curves of S32101 obtained from different 


aging temperatures 
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图 5 S32101 的 时 效 温度 与 RR 值 的 关系 图 
Fig.$ Curve of R, with different aging temperatures 
of S32101 
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800~900 'C 区 间 R. 值 又 下 降 , 敏 化 作用 随 之 减弱 , 即 
弥散 分 布 的 析出 相 含 量 减 少 。 

接着 对 上 述 试 样 测试 了 电化 学 阻抗 ,图 6a 为 电 
化 学 阻抗 图 谱 , 图 6b 为 使 用 Zview 软件 根据 图 6c 对 
数据 拟 合 后 所 得 的 极 化 电阻 R, 与 时 效 温度 的 关系 
, 极 化 电阻 与 膜 层 完整 性 有 关 , 代表 着 电荷 传递 电 
阻 , 其 中 R, 为 溶液 电阻 , @ 为 常 相位 角 元 件 , Rs 为 电 
荷 转 移 电 阻 。 极 化 电阻 尺 值 大 ,说 明 表 面 钝 化 膜 均 
匀 致 密 , 耐 蚀 性 好 ; 反之 , 钝 化 膜 不 致密 不 均匀 , 这 样 
侵蚀 性 离子 容易 入 侵 继 而 破坏 基体 组 织 , 耐 蚀 性 
差 。 从 图 来 看 ,随时 效 温度 从 300 C 升 高 到 600 "C， 
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R, 值 逐渐 下 降 , 表面 钝 化 膜 致 密 性 逐渐 降低 。 
700 'C 时 R, 最 低 , 表面 钝 化 膜 臻 密 性 最 差 。 再 次 升 
温 至 800~900 'C,R, 值 逐渐 增 大 ,表面 印 化 膜 致 密 性 
变 好 。 极 化 电阻 R,、 晶 间 腐 蚀 敏 感度 R, 与 时 效 温度 
表现 出 的 晶 间 腐蚀 程度 是 一 致 的 。 

试 样 经 过 晶 间 腐蚀 后 表面 形 貌 发 生 了 变化 ， 
7 为 时 效 态 S32101 经 唱 间 腐蚀 测试 后 的 显 微 组 织 ， 
依旧 是 亮色 细 长 条 岛屿 状 的 奥 氏 体 (7 颗粒 均匀 锐 
奶 在 深 色 连 续 的 铁 素 体 (@) 基体 上 。300~500 CC 的 
腐蚀 程度 最 轻 如 图 7a~c。600 'C 时 腐蚀 程度 稍微 加 
重 , 局 部 区 域 c 相 被 腐蚀 , 局 部 区 域 存在 少许 析出 
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图 6 不 同 温度 时 效 态 S32101 的 电化 学 阻抗 谱 及 等 效 电路 
Fig.6 DL-EPR curves of S32101 obtained from different temperatures aged. (a) electrochemical impedance Spectroscopy，(b) 


curves of polarization resistance and aging temperature, (c) equivalent circuit diagram 
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Fig.7 Optical micrographs of IGC attack on S32101 aged at 300 °C (a), 400 °C (b), 500 °C (¢), 600 °C (qd), 700 °C (e)， 


800 °C (f) and 900 °C (g) after DL-EPR tests 
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相 。 当 时 效 温度 到 达 700 'C 时 ,腐蚀 程度 最 严重 如 
图 7e 所 示 , 几乎 整个 铁 素 体 相 被 吞噬 ,析出 相 最 
多 。 温 度 再 升 高 ,800~900 腐蚀 程度 减弱 , 析出 相 
全 


(1) 不 同 温度 时 效 态 S32101 的 耐 蚀 性 存在 差 
异 。 随 着 时 效 温度 从 300 CC 升 高 , 耐 蚀 性 呈现 下 降 
趋势 ;温度 达 700 'C 时 耐 刨 性 最 差 , 电化 学 腐蚀 过 程 
中 形成 的 钝 化 膜 致密 性 逐渐 变 差 , 显 微 硬度 逐渐 增 
加 ;温度 继续 升 高 到 900 'C, 耐 蚀 性 有 所 提高 , 钝 化 
膜 致 密 性 提高 , 显 微 硬度 值 略微 下 降 。 

(2) 当时 效 温 度 为 700 'C 时 , 耐 蚀 性 最 差 , 最 终 
几乎 整个 铁 素 体 相 被 腐蚀 , 腐蚀 的 机 理 是 铁 素 体 相 
的 选择 性 溶解 , 电化 学 腐蚀 过 程 中 形成 的 钝 化 膜 致 
密 性 最 差 。 此 时 析出 相 最 多 , 属于 碳 氨 化物 和 二 次 
奥 氏 体 构 成 的 混合 相 , 对 应 的 显 微 硬度 值 最 大 。 
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